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PMMA-b-PF9MAフィルム表面の構造解析と液滴除去性 
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The surface characterization of poly(methyl methacrylate)-b-poly[2-(perfluorobutyl)ethyl methacrylate] film 
was carried out by an X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), a scanning electron microscopy images with the 
energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS), and the static and dynamic contact angle measurements of water and 
dodecane drops. These results suggested that the fine structure of film surface plays an important role for the 
surface property, such as the hydro- and oleophobicity and the water- and oil-droplet removal property. Moreover, 
the surface property of amphiphilic block copolymers containing poly[2-(perfluorobutyl)ethyl methacrylate] 
segment was discussed. 
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ーフルオロブチル )エチル ] (PF9MA)に着目し、
PF9MA に親水性ポリマーや親油性ポリマーを組み
合わせたブロック共重合体の表面構造解析を行って



















ポリマーの 3 wt% THF 溶液からカバーガラス上
にスピンコート(2500 rpm, 20 s)した後、以下の通り 
アニール処理を行った。熱アニール法では、真空下、
各ポリマーのガラス転移温度を考慮した温度で 1 h 
フィルムを加熱した。溶媒アニール法では、トリフ
ルオロトルエン ( TFT ) 雰囲気下、室温で 24 h フィ
ルムを放置後、室温で 1 h 真空乾燥した。 
（２）接触角測定 
静的接触角測定は、水または n-Dodecane 1.8 μL を
液滴とた。1 s 毎に 120 s 間の経時変化を測定し、着
滴 20 s 後の値を評価した。動的接触角測定は、水 50 










において、水の接触角は 104 ~ 114 °であり、優れた
撥水性を示したのに対し、MEEMA セグメントを含
むフィルムでは、着滴直後から接触角の経時変化が
PF9MA-b-POMA (R = C8H17)
PF9MA-b-PMMA (R = CH3)
PF9MA-b-PMEEMA (R = C2H4OC2H4OCH3)








20 s 後の接触角が、熱アニール(10.2 °)より溶媒アニ







した。POMA -b- PF9MA フィルムでは熱アニール処
理(20.1 °) よりも溶媒アニール処理(47.3 °)のほうが









熱アニール処理を施した POMA, PMMA セグメン








する時、Tg が高く運動性が低い PMMA セグメント
により、パッキングしていた C4F9基のピンニングを
抑えたためであると推測している。 
n-Dodecane の転落角について、PMMA -b- PF9MA
フィルムでは、熱アニール法で 13.0 °、溶媒アニール
法で 12.6 °とほぼ同じ値であった。これに対し、
PMEEMA -b- PF9MA フィルムでは、熱アニール法
(44.7 °)より溶媒アニール法(35.4 °)が約 9 °低い転落
角を示した。Δθ についても同様に、熱アニール法で
95.1 °、溶媒アニール法で 82.2 °であり、溶媒アニー







には C, O, F 元素が広く均一に存在していたのに対
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TOA [°] 
a ) C O F Water n -Dodecane
10 39.1   7.4 53.6
90 50.1   9.4 40.6
Bulk 63.9 11.6 24.5
10 47.6 13.4 39.0
90 49.6 15.2 35.1
Bulk 63.3 22.1 14.7
10 41.1   9.5 49.4
90 52.7 18.2 29.1
Bulk 61.7 23.3 15.0
a) TOA(take-off angle) = 10 ° and 90 ° corresponds to 1.7 and 10 nm depth, respectively.
Table 1. Static contact angle of heat annealed polymer films
Polymer F wt%










a ) C O F Water n -Dodecane
10 48.8 5.1 46.1
90 44.4 9.8 45.8
Bulk 63.9 11.6 24.5
10 51.3 14.3 34.4
90 50.6 18.9 30.5
Bulk 63.3 22.1 14.7
10 41.4 7.7 50.9
90 48.2 17.1 34.8
Bulk 61.7 23.3 15.0
a) TOA(take-off angle) = 10 ° and 90 ° corresponds to 1.7 and 10 nm depth, respectively.












Water n -Dodecane Water n -Dodecane
a) Not detected.
95.1PMEEMA-b-PF9MA 19.1 44.7 -
15.9PMMA-b-PF9MA 18.8 29.1 13.0 48.0
14.6POMA-b-PF9MA 30.8 33.9
   N / D 
a )
51.17.7
Table 3. Dynamic contact angle of heat annealed polymer films
Polymer F wt%
Sliding angle [°] Δθ
Water n -Dodecane Water n -Dodecane
a) Not detected.
82.2PMEEMA-b-PF9MA 19.1 35.4 -
22.5PMMA-b-PF9MA 18.8 16.0 12.6 13.6
43.3POMA-b-PF9MA 30.8 35.5
   N / D 
a )
50.228.1
Table 4. Dynamic contact angle of solvent annealed polymer films
Polymer F wt%
Sliding angle [°] Δθ
